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Die vorliegende Erfindunq betrifft Titans 
'-yciopentadrenylresten. Aus der EP-A ^iftoo>t • ^ ^ ^o981 beschreibt Titanocen^ mit ^jm- ^ 
Gegens.and der Erfindung sind Ti.anocene der Forme. , 
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sche R,ng weite re Substituenten enthalten kann rT^" Subst,tuiert ^ und wobei der aromal^ 

^sa:^^ 
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55 



worin Y eine Gruppe -CO CS CO O 
oderC 2 -C 20 -Alkanoyl bedeutet. asserstoff. C,-C, 2 -Alkyl, C 3 -C, 2 -Alkenyl, C,-C, 2 -Aralkyl 

^iB'^^^^^l £V Subs,ituemen * - * 

p?k' Altenyl mit 2 bis 18 - besonde^ 2 bis 12 1^ 1 bis 12 und "sbesondere 1 bis 

Hexadecyl, Octadecyl und entsprechende Alkenvl IhI* ^ ° Cty1, Dec y'- Dodecyl Tetradecw 
STT 1 * tB " Cyc 'W. Cyc^e" XZ^TT'-, CyC,0 ^ , "* 5 bis 8 CSS 
™t 6 b,s 10 C-Atomen und Aralkyl mit 7 bis MB C 5 ' Me,hylc y clG W ""d Methyteyclohexyl- Arvl 
SETS Ha, ° 9en ' Sonde's F C, ^^^V*"* Ben/y S 

i Cyc,ohex y'- p "enyl Oder Benzyl ist Beisnil r « ^ er " Ge(R h > worin R ' bevorzuot C, 
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R 2 in seiner Bedeutung als 6-gliedriger carbocyclischer aromatischer, durch mindestens 2 Fluor 
substituierter Ring kann z.B. fluorsubstituiertes Indenyl, Indanyl, Fluorenyl, Naphthyl oder Phenyl sein, die 
durch einen Rest der Formel II substituiert sind. R 2 in seiner Bedeutung als 5- oder 6-gliedriges 
heterocyclischer aromatischer, durch mindestens 2 Fluor substituierten Ring kann 1 oder 2 Heteroatome 
5 enthalten und kann z.B. fluorsubstituiertes Furyl, Thienyl, Pyrryl, Pyridyl, Pyrimidyl oder Pyridazyl sein, die 
durch einen Rest der Formel II substituiert sind. Bevorzugt ist R 2 ein carbocyclischer Ring. 

R 3 hat bevorzugt dieselbe Bedeutung wie R 2 . 

Bevorzugt sind R 2 und R 3 2,6-Difluorphen-1-yl, an das ein Rest der Formel II gebunden ist und das 
weitere 1 oder 2 gleiche oder verschiedene Substituenten enthalten kann. 
10 Bevorzugt sind R 2 und R 3 eine Gruppe der Formel III 
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20 

worin Y und R 5 die oben gegebene Bedeutung haben. Bevorzugt steht in Formel III die Gruppe -O-Y-R 5 in 
Orthostellung zu einem Fluoratom. In diesem Fall ist R 2 eine Gruppe der Formel Ilia 
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R 2 und R 3 konnen bevorzugt auch eine Gruppe der Formel IV sein, 
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45 worin Y und R 5 die oben gegebene Bedeutung haben. 

Bei R 5 kann es sich urn lineares oder verzweigtes Ci-C 2 o-, bevorzugt C1-C12- und besonders O-Cs- 
Alkyl handeln. Beispiele sind Methyl, Ethyl und die Isomeren von Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 
Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl und Octadecyl. R 5 kann C3-C8-, bevorzugt C5- bis 
C 8 - und besonders Cs-oder Cg -Cycloalky I sein, z.B. Cyclopropyl, Cyclobutyl, Cyclopentyl, Cylohexyl, 

so Cycloheptyl und Cyclooctyl. R 5 kann (VC20-. bevorzugt C$ -C1 5 -Cycloalky lalky I oder - Alkylcycloalkyl sein, 
wobei das Cycloalkyl vorzugsweise Cyclopentyl oder Cyclohexyl ist. Beispiele sind Cyclopentyl- oder 
Cyclohexylmethyl, Cyclopentyl- oder Cyclohexylethyl, Cyclopentyl-oder Cyclohexylpropyl, Cyclopentyl- 
oder Cyclohexylbutyl, Methyl-, Dimethyl-, Ethyl-, n-Propyh i-Propyl-, n-Butyl-, i-Butyl-, t-Butylcyclopentyl 
oder - cyclohexyl. R 5 kann C5-C20-, bevorzugt C 7 -Ci6-Alkylcycloalkylalkyl bedeuten, z.B. (Methylcyclopen- 

55 tyl)methyl oder -ethyl, (Methylcyclohexyl)methyl oder -ethyl. 

Bei R 5 kann es sich auch urn Ce-Cn-, bevorzugt (VCio-Aryl handeln, z.B. Naphthyl und besonders 
Phenyl. R 5 kann auch C7-C20-, bevorzugt C 7 -Ci 6 -Aralkyl oder -Alkaryl sein. Das Aryl ist hierbei bevorzugt 
ein Phenylrest. Beispiele sind Benzyl, Phenylethyl, Phenylpropyl, Phenylbutyl, Methylphenyl, Ethylphenyl, 
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Propylphenyl und Butylphenyl Bei R s kann oc *s ^ 

= das Aryl ^ ^B^£j£Z*^^ CVC,,^, hande|n , 
(MethylphenyDbutyl. Ethylbenzy. und Propylbenzyl ' V '' ^^'PhenyOethyl, (Me.hylphenyl)propyl 

. -f*^ insbesondere Ci . Ct ; 

Halogen. Be.spiele fur solche substituierte R 5 -Reste ^ind t m 0fV ' '^(C'-^o-Alkyl) oder durch 

Oder o,o. ,„, „, Bedeutur^efi Z Me. S ^ » " ' * Wa ^>°« >» 

Oxapeolamethylen bedeolen. ff *dsamm«„ CU-Ce-Allcyled ode, 3 . 

G 'W *■ f<™« l» Ode, ,v tededln. ™?„ 

o) v -co nr. T „ =r?" Alk " °** Pten >" "**"»'. •*, 

C -A*,, bodoodo, oio, R> o^^eL^S^r /"""l' 6M "*" ™< » •* C, - 

Q-oppo dee Fo™, , el Wb^T^ S <**««^ « - R» ond R 3 «„. 

B s cyclopentadienyl)-bi S (2,6-difluor-3-stearoyloxvSenv.V,^ 

! ,s < c y cl °Pentadieny^^^^ 
« ^'opentadieny^is^ 

B s cyclop e ntadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(4-toluyloxy)- D henv" 
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Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-((butylamino)thiocarbonyloxy)-phenyl]-titan, 

Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-((phenylamino)thiocarbonyloxy)-pheny!]-titan, 

Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(dimethylsulfamyloxy)phenyi]-titan, 

Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(morpholinosulfamyloxy)phenyl]-titan, 

Bis(cyc!opentadienyl)-bist2,6-difluor-3-(trimethylsiloxy)phenyl]-titan, 

Bis(cyclopentadienyl)bis[2,6-difluor-3-(dimethyl^^ 

Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-drtluor-3-(dimethylphenyl-siloxy)phenyl]-titan, 

Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3(tert.-butyldimethyl-siloxy)-phenyl]-titan, 

Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(cyclohexylcarbonyloxy)phenyl]-titan, 

Bis(cyclopentadienyl)-bist2,6-difluor-3-(3-(4-methylcyclohexyl)-propanoytoxy)pheny!]- 

titan, Bis(cyclopentadienyl>-bis[2,6-difluor-3-(3-phenylpropanoyloxy )phenyl]-titan, 

Bis(cyclopentadienyl)-bis[2 l 6-difluor-3-((4-methy!pipera2ino)carboriyloxy)-phenyl]-titan l 

Bis(cyclopentadienyl)-bist2,6-difluor-3-(6-methoxy-adipoyloxy)phenyl]-titan, 

Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-((5-ethoxypentan-1,5-dionyl)oxy)-phenyl]-titan, 

Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-(2-butoxyethanoyloxy)phenyl]-titan, 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(2,6-difluor-4-acetoxyphenyl)-titan, 

Bis(methylcyclopentadienyl)-bis(2,6-difluor-3-acetoxyphenyiHitan, 

Bis(methylcyclopentadienyl)-bis[2 l 6-difluor-3-(4-toly!sulfonyioxy)-phenyl]-titan, 

Bis(trimethylsilylcyclopentadienyl)-bis(2,6-difluor-3-propionyloxy-phenyl)-titan, 

Bis(pentamethylcyclopentadienyl)-bis[2,6-difluor-3-((butylamino)-carbonyloxy)phenylHitan, 

Bis(indenyl)-bis(2,6-difluor-3-dodecanoyloxyphenyl)-titan, 

Bis(4,5 1 6,7-tetrahydroindenyl)-bis(2,6-difluor-3-acetoxyphenyl)- titan, 

Bis(cyciopentadienyl)-bis(2,6-difluor-3-methy!-4-propionyloxyphenylHitan, 

Bis(cyclopentadienyl)-bis(2,5,6-trifluor-3-acetoxyphenyl)-titan. 

Die Herstellung der Titanocene der Formel I kann erfolgen durch Umsetzung von 1 Mol einer 
Verbindung der Formel V, 



R 1 X 

\ ./ 
Ti 



worin X Halogen, insbesondere Chlor bedeutet, mit je einem Mol der Aryllithiumverbindungen LiR 2 und 
LiR 3 . Sind R 2 und R 3 identisch, so wlrd 1 Mol V mit 2 Mol LiR 2 umgesetzt. Die Durchfuhrung dieser 
Reaktion geschieht in Analogie zu bekannten Verfahren zur Herstellung von Titanocenen aus Verbindungen 
der Formel V, wie sie beispielsweise in J. Organomet. Chem. 2(1964), 206 und 4(1965), 445 oder in der EP- 
A-122 223 beschrieben sind. 

Bevorzugt geschieht die Herstellung der Titanocene der Formel I durch Einfuhrung des Restes -Y-R 5 in 
die entsprechenden fluorierten Hydroxyaryltitanocene. Dies kann geschehen durch Umsetzung mit 

a) einer Verbindung R 5 -Y-X t worin X Halogen, vorzugsweise Chlor ist, 

b) einer Verbindung (R 5 -CO)2 0 oder 

c) einer Verbindung R 5 -NCO oder R 5 -NCS. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel I, 
worin R 2 und R 3 durch einen Rest der Formel -O-Y-R 5 substituiert sind durch Umsetzung von Verbindungen 
der Formel I, worin R 2 und R 3 durch eine Gruppe -OH substituiert sind, mit 

a) entweder einer Verbindung R 5 -Y-X, worin X Halogen, vorzugsweise Chlor, bedeutet, oder 

b) mit einer Verbindung (R 5 CO>2 0 oder 

c) mit einer Verbindung R 5 NCO oder R 5 NCS. 

Bevorzugt werden hierbei Verbindungen der Formel I umgesetzt, worin R 2 und R 3 eine Gruppe der 
Formel VI oder VII sind: 
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* -tl e ~B^^ * "Si(R*)3 1st. WO rin * 

Die HydrCyse geschieht vo^sweTeX^ Medium ^ Pheny '' inSbeS °" dere 

sche Base sein. wie ein AI^HJSST^Jfg^ ^ 2 * eine anor 9 ani - 

- °'9anischesAmin,wieTnbuty^ ° der " H ^ oxid - «** ein 

^SS^ f-NCO Oder RS-NCS kann durcn 

heterocyclische Base verwendet werden SCh,eUn,9t Als Base ka ™ ™ Trialkylamin Oder eine 

Dimethylformamid Oder Gemische solcher TSnSSL ^ ' Te,rahydr0,uran ' Di °™- 1 .2-Dich.orethan, 

die^rrr^^^^^ 

zersetzen. Auch unter LufteinwirZg ™ d SELESTA"? ** "* b6 ' h ° hen Tem »en 
in hartbaren Zusammensfit?, inner, t, 11 :„ u._ ! . oeodacntet. Viele dieser Verbindung en konnen 

anwendungstechnischeEigenschaften 960 9e ' 0St Werden ' und bieten d ^her wertvolle 

^^z^^ a sz XSSTiTr 9ehandhabt werden - sie ei9 - 

nisch ungesattigter Verbindungen. Z ze^st n ie S d h " l,Chti " duzierte ™ymeri S ation ethyle- 
Wirksamkei, uber einen gross'en We.lenS^ «- 
Ferner vermogen die Titanocene aurh /V, (UV-Licht) bis etwa 600 nm aus. 

initiieren, wobei ein ErwSZ au 70-C "s £.£ "°" ""^ ^ Ein, ' USS VOn ™<™ ™ 
Lich.einwirkung und Erwarmung zur PolymerisaSJ 11*7 ^ Se,bstve ' sta « kann auch 
^tung^^ *» **™"Q "ach der 

mil mindestens eine polymerisierbaren ^JSISS 9 m ° nomere ' 0, '9 0mer « Oder polymere Verbindung 
^*^iflS£ "ngesatt,gten Ooppe.bindung und (b) mindestens ein 

Ty P ?er 2 B^ (c, ,B. seiche vom 

- und t ro,zdem g.eiche Oder 
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dieser Komponenten (c):(b) kann z.B. von 1:1 bis 30:1, bevorzugt 5:1 bis 15:1 betragen. 

Die Zusatzmenge der erfindungsgemassen Titanocene richtet sich im wesentlichen nach wirtschaftli- 
chen Gesichtspunkten, deren Loslichkeiten und nach der gewunschten EmpfindlichkeiL Im allgemeinen 
werden 0,01 bis 20, vorzugsweise 0,05-10 und besonders 0,1 bis 5 Gew.% verwendet, bezogen auf die 
5 Komponente (a). 

Als Komponente (a) kommen solche ethylenisch ungesattigten monomeren, oligomeren und polymeren 
Verbindungen in Frage, die durch Photopolymerisation zu hohermolekularen Produkten reagieren und 
hierbei ihre Loslichkeit verandern. 

Besonders geeignet sind z.B. Ester von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und Polyolen Oder 
w Polyepoxiden, und Polymere mit ethylenisch ungesattigten Gruppen in der Kette Oder in Seitengruppen, wie 
z.B. ungesattigte Polyester, Polyamide und Polyurethane und Copolymere davon, Polybutadien und 
Butadien-Copolymere, Polyisopren und Isopren-Copolymere, Polymere und Copolymere mit (Meth)- 
Acrylgruppen in Seitenketten, sowie Mischungen von zwei Oder mehreren solcher Polymerer. 

Beispiele fur ungesattigte Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Itaconsaure, 
75 Zimtsaure, ungesattigte Fettsauren wie Linolensaure oder Oelsaure. Bevorzugt sind Acryl- und Methacryl- 
saure. 

Als Polyole sind aromatische und besonders aliphatische und cycloaliphatische Polyole geeignet. 
Beispiele fur aromatische Polyole sind Hydrochinon, 4,4*-Dihydroxydiphenyl, 2,2-Di(4-hydroxyphenyl)-pro- 
pan, sowie Novolake und Resole. Beispiele fur Polyepoxide sind solche auf der Basis der genannten 

20 Polyole, besonders der aromatischen Polyole und Epichlorhydrin. Ferner sind auch Polymere Oder Copoly- 
mere, die Hydroxylgruppen in der Polymerkette oder in Seitengruppen enthalten, wie z.B. Polyvinylalkohol 
und Copolymere davon oder Polymethacrylsaurehydroxyalkylester oder Copolymere davon, als Polyole 
geeignet. Weitere geeignete Polyole sind Oligoester mit Hydroxylendgruppen. 

Beispiele fur aliphatische und cycloaliphatische Polyole sind Alkylendiole mit bevorzugt 2 bis 12 C- 

25 Atomen, wie Ethylenglykol, 1,2- oder 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,3 oder 1 ,4-Butandiol, Pentandiol, Hexandiol, 
Octandiol, Dodecandiol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Polyethylenglykole mit Molekulargewichten von 
bevorzugt 200 bis 1500, 1,3-Cyclopentandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Cyclohexandiol, 1 ,4-Dihydroxymethylcyclo- 
hexan, Glycerin, Tris-(0-hydroxyethyl)amin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipentae- 
rythrit und Sorbit. 

30 Die Polyole konnen teilweise oder vollstandig mit einer oder verschiedenen ungesattigten Carbonsau- 
ren verestert sein, wobei in Teilestern die freien Hydroxylgruppen modifiziert, z.B. verethert oder mit 
anderen Carbonsauren verestert sein konnen. 

Beispiele fur Ester sind: Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolethantriacrylat, Trimethylolpropantrime- 
thacrylat, Trimethylolethantrimethacrylat, Tetramethylenglykoldimethacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, 

35 Tetraethylenglykoldiacrylat, Pentaerythritdiacrylat, Pentaerythrittriacrylat, Pentaerythrittetraacrylat, Dipentae- 
rythritdiacrylat, Dipentaerythrittriacrylat. Di pentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythritpentaacrylat, Dipentaeryth- 
rithexaacrylat, Tripentaerythritoctaacrylat,Pentaerythritdimethacrylat, Pentaerythrittrimethacrylat, Dipentae- 
rythritdimethacrylat, Dipentaerythrittetramethacrylat, Tripentaerythritoctamethacrylat, Pentaerythritdiitaconat, 
Dipentaerythrittrisitaconat, Dipentaerythritpentaitaconat, Dipentaerythrithexaitaconat, Ethylenglykoldimetha- 

40 crylat, 1 ,3-Butandioldiacrylat, 1 ,3-Butandioldimethacrylat, 1 ,4-Butandioldiitaconat, Sorbittriacrylat, Sorbitte- 
traacrylat, Pentaerythritmodifiziert-triacrylat, Sorbittetramethacrylat, Sorbitpentaacrylat, Sorbithexaacrylat, 
Oligoesteracrylate und -methacrylate, Glyzerindi- und -triacrylat, 1 ,4-Cyclohexandioldiacrylat, Bisacrylate 
und Bismethacrylate von Polyethylenglykol mit Molekulargewicht von 200-1500, oder Gemische davon. 
Als Komponente (a) sind auch die Amide gleicher oder verschiedener ungesattigter Carbonsauren von 

45 aromatischen, cycloaliphatischen und aliphatischen Polyaminen mit bevorzugt 2 bis 6, besonders 2 bis 4 
Aminogruppen geeignet. Beispiele fur solche Polyamine sind Ethylendiamin, 1,2- oder 1 ,3-Propylendiamin, 
1,2-, 1,3- Oder 1,4-Butylendiamin, 1,5-Pentylendiamin, 1 ,6-Hexylendiamin, Octylendiamin, Dodecylendiamin, 
1,4-Diaminocyclohexan, Isophorondiamin, Phenylendiamin, Bisphenylendiamin, Di-/S-aminoethy!ether, Dieth- 
ylentriamin, Triethylentetramin, Di-(/?-aminoethoxy)- oder Di(0-aminopropoxy)ethan. Weitere geeignete Po- 

50 lyamine sind Polymere und Copolymere mit Aminogruppen in der Seitenkette und Oligoamide mit 
Aminoendgruppen. 

Beispiele fur solche ungesattigten Amide sind: Methylen-bis-acrylamid, 1 ,6-Hexamethylen-bis-acryla- 
mid, Diethylentriamin-tris-methacrylamid, Bis(methacrylamidopropoxy)-ethan. 0-Methacrylamidoethylmetha- 
crylat, N[(0-Hydroxyethoxy)ethyl>acrylamid. 
55 Geeignete ungesattigte Polyester und Polyamide leiten sich z.B. von Maleinsaure und Diolen oder 
Diaminen ab. Die Maleinsaure kann teilweise durch andere Dicarbonsauren ersetzt sein. Sie konnen 
zusammen mit ethylenisch ungesattigten Comonomeren, z.B. Styrol, eingesetzt werden. Die Polyester und 
Polyamide konnen sich auch von Dicarbonsauren und ethylenisch ungesattigten Diolen oder Diaminen 
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dukte von Epoxidharzen auf Novo.akbasis mi, £^^212?^ m * ^ ^ Umset2u W°- 
Polyvinylalkohols Oder deren HydroxyalkvldeZ ten rti/ ™ wm ^! ' Um H ° m °" 0der Co P°'y^re des 
Homo- und Copolymer von (Mel)^2n T^ \ , < Meth > Acr y' sau «> verester, sind, Oder um 

Die P^opoiymensierba^ -estert sind. 

werden. Bevorzugt werden Gemische von Polyo.(Me^ M ' SChUn9en 

^^S^^^^Z^x Bind v e r w — - b — 

handed. Die Menge des Bindemittels kann iTtSTZ Verb '" d ""9en um flUssige Substanzen 

-tsrssri- ^r™~~--" iS! " md 0,9ao1 " 

(acrylsaurealkylester); Cel.uloseester und -ether ^eSnSS^ ^ y methacr y |sau ^lk yl es,er), Poly- 
E.hylcellulose; Polyvinylbutyral, Polyvinyl^ c2SSTS ) C f"'^ ace,atb Methyteel.ulose, 

Polypropylenoxid. Poiytetrahydrofuran pZCo ZtcTnn* * f ^ ***** 
nylchlorid. Copolymere aus VinylchloridS Ch '° rierte Po| V° le,i ^ 

2s Methylmethacrylat und Vinylacetat, PoiyTXceTZZZZlri'* T Vin V ,ida " cb '°" d ™ Acrylnitril, 
lactam und Po.Whexamelhy.enadipZS ^^TT l^^i ™ P °^'°- 

(hexamethylenglykolsuccinat) polyester wie Poly(ethylenglykolterephthalat) und Poly- 

M S SSSn^ - Substrate a„er 

und Aluminium, bei denen durch Photo Jl»l at Celluloseacetatfilme, und Metalle. wie Kupfer 

Abbildung aufgebracht werden ^. bT^^^S^Z^^ °** *» " tot «e 
Substrate und ein Verfahren zum LwnZ nS?™ ."J* 998 "*' Erfindung sind die beschichteten 
beschichteten Substrate Sen"! ^ Abbi ' dun9en auf den Sub ^n. Die 
gramm) verwendet werden. JL Z^T^ZTT^' ft"™* ^^nasen-Dia- 
ist. ° ne " nan dass ,ur dies en Zweck keine Nassentwicklung notwendig 

sind bevorzugt. Hierbei kann es zweckmasslo sZ dil "HE. 2usamm ! nsetzun 9 en ohne Losungsmittel 
«^9en Photoinrt^^ in **" *- 

40 dioxolan. ein Dialkoxyacetophenon. ein 0 -Hydroxy-oder BenZi ' ketal ' *" 4 " AroyM ' 3 - 

ylketon oder Mischungen hiervon einzuse3£LnnL/ 1 ,! f phenon ' e,n -Hydroxycycloalkylphen- 
bis festen PhotoinitiaLn und 

festen Titanocenen. Diese Gemisch Ser ^ a^nSunn?^ v Pho,oinitiatore n ™ d siruposen bis 
hohe Dunkellagerstabilitat aus. anwendungstechn.sche Vorteile und zeichnen sich durch eine 

« Beispiele fur Benzilketale sind solche der Formel 



30 



35 



50 



O OR 8 ._. 

/ \JU-S N 

\ / I 9 \ 

OR 



R 8 = R9 = - C h 3 
55 -CH 2 CH 3 

-(CH 2 ) 3 CH 3 
-CH 2 CH 2 CH(CH 3 ) 2 
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-CH 2 -CH-C 4 H9 
C2H5 



5 



-(ChfekCHa 
-Ci 0H21 -iso 
-Ci 2H25~n 

-C9H19 bis -CnH^a-Gemlsch 
10 -Ci 2-H25 -bis-Ci 5 H 3 1 -Gemrsch 

-CH 2 CH = CH2 

-CH(CH 3 )CH = CH 2 

-CH 2 CH 2 OC 3 H7-iso 

-CH2CH2OC4H9 
75 -CH2CH 2 OCH2CH = CH2 

-CH(CH 3 )-CH 2 OC4H9 

-CH 2 COOCH 3 

-CH2COOC4H9 

-CH(CH 3 )COOCH 3 
20 -CH2CH 2 COOC 2 H 5 

-CH(CH 3 )CH 2 COOCH 3 

-CH 2 CH 2 CH(CH 3 )OCH 3 



-(CH 2 CH 2 0)2CH 3 
30 -(CH 2 CH 2 0)2C2H5 

-(CH 2 CH 2 0)2C4H9 

-(CH 2 CH 2 0) 3 CH 3 

-(CH 2 CH 2 0) 3 C2H 5 

-(CH 2 CH 2 0) 3 Ci2H25 
35 -(CH 2 CH 2 0)5CioH2i 

-(CH 2 CH 2 0)8C9H,9-bis-Cii H 23 (Gemisch) 



25 




40 



-(ch 2 ch 2 o> 10 —; 



-CH2CH 2 N(C 2 Hs)2 



45 




\ 



0 



50 




\ 




> 



N-CH 



3 



55 



R 9 = -CH 3l R8 = -CsH 13 
R 9 = -CH 3 . R 8 = Ci 0 H 2 i 
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Z = "Su 3 "S = < CH > C "*°h-C^ bis-C 15 H 3 , (Gemisch) 
R = -CH,, R* = {CH 2 CH 2 0)s-CH, 9 bis-C 12 H 23 (Gemisch) 



R 9 = "CH; 



(Gemisch) 

o 

R 8 = -f-CH^^Og-C-CuHy 
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Beispiele fur 4-AroyM ,3-dioxolane sind: 
4-Benzoyl-2 > 2,4-trimethyl-1,3-dioxolan 
4-Ben2oyl-4-methyl-2,2-tetramethylen-1 t 3-dioxolan 
4-Benzoyl-4-methyl-2,2-pentamethylen-1,3-dioxolan 
75 4-Benzoy|.2,4-dimethy|.2.methoxymethyl-l,3-dioxolan cis-trans 
4-Benzoyl-4-methyl-2-phenyl-l ,3-dioxolan cis-trans 

4-(4-Methoxybenzoyl)-2,2,4-trimethyM > 3-dioxolan 

4-{4-Methoxybenzoyl)-4-methyl-2,2-pentamethy!en-1,3-dioxolan 
4-(4-Methylbenzoyl)-2,2,4-trimethyl-1 ,3-dioxolan 

20 4-Benzoyl-2-methyl-4-phenyl-1 ,3-dioxolan cis-trans 
4-Benzoyl-2,2,4,5,5-pentamethyM ,3-dioxolan 
4-Benzoyl-2,2,4,5-tetramethyI-1 ,3-dioxolan cis-trans 
4-Benzoyl-4-methyl-2-pentyl-1 ,3-dioxolan cis-trans 
4-Benzoy l-2-benzyl-2,4-dimethyl-l ,3-dioxolan cis-trans 

25 4-Benzoyl-2-(2-furyl)-4-methyl-1 ,3-dioxolan cis-trans 
4-Benzoyl-5-phenyl-2,2,4-trimethyl-1 ,3-dioxolan cis-trans 

^(^MethoxybenzoylJ^^^.S^-pentamethyl-l^-dioxolan. 

Beispiele fur Dialkoxyacetophenone sind: 
a,a-Dimethoxyacetophenon 
30 Qf,a-Diethoxyacetophenon 
a,a-Di-isopropoxyacetophenon 
a,of-Di-(2-methoxyethoxy)acetophenon 
a-Butoxy-or-ethoxyacetophenon 
o,a-Dibutoxy-4-chloracetophenon 
35 a ,a-Diethoxy-4-f luoracetophenon 
Qf,a-Dimethoxy-4-methylacetophenon 
a.a-Diethoxy-4-methylacetophenon 
a,a-Dimethoxypropiophenon 
a,a-Diethoxypropiophenon 
40 ar,a-Diethoxybutyrophenon 
or.a-Dimethoxyisovalerophenon 
a.a-Diethoxy-o-cyclohexylacetophenon 
o,o-Dipropoxy-4-chlorpropiophenon. 
Beispiele fur a-Hydroxy- und a-Aminoacetophenone sind: 
45 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenylpropanon-1 
2-Hydroxy-2-ethyl-1-phenylhexanon-1 
1-(4-Dodecylphenyl)-2-hydroxy-2-methylpropanon-1 

1- (2,4-Dimethylphenyl)-2-hydroxy-2-methylpropanon-1 

2- Hydroxy-1-(4-methoxyphenyl)-2-methylpropanon-1 
so 2-Hydroxy-2-methyM-phenylbutanon-1 

2-Dimethylamino-2-methyl-1-phenylpropanon-1 
2-Dibutylamino-2-methyl-1-phenylpropanon-1 

1- (4-Fluorphenyl)-2-methyl-2-morpholinopentanon-1 

2- Methyl-1-(4-methylthiophenyl)-2-morpholinopropanon-1 
55 2-Dimetbylamino-1-(4-methoxyphenyl)-2-methylpropanon-1 

2-Diethylamino-1-(4-diethylaminophenyl)-2-methylpropanon-1. 

2-Benzyl-2-dimethylamino-1-(4-methoxyphenyl)-butanon-1 

2-Benzyl-2-dimethylamino-1-(4-tolyl)-butanon-1 
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2-Benzy l-2-dimethy lamino- 1 -pheny Ibutanon- 1 

2-Benzyl-2-dimethylamino-1-(4-chlorphenyl)-butanon-1 

2-Benzyl-2-dimethylamino-1-(3,4-climethoxyphenyl)butanon-1 

2-Benzyl-2-dimethylamino-1 (3,4-dimethoxyphenyl)pentanon-1 
5 2-Benzyl-2-dimethylamino-[4-(2-hydroxyethy!thio)phenyl]-butanon-1 

2-Dimethylamino-2-(4-methylphenylmethyl)-1-(3,4-dimethoxyph8nyl)-butanon-1 

2-Dimethylamino-2-(4-methylphenylmethyl)-1-(4morpholinophenyl)-butanon-1 

2-Benzyl-2-dimethylamino-1 -(4-morpholinophenyl)-butanon- 1 

2-Benzyl-2-dimethylamino-1-(4-morpholinophenyl)-pentanon-1 
w 2-Benzyi-2-dimethylamjno-1-(4-dimethylaminophenyl)-butanon-1 

2-Allyl-2-dimethylamino-1 -(4-morpholinophenyl)-pent-4-en-1 -on 

2-Allyl-1-(4-morpholinophenyl)-2-morpholino-pent-4-en-1-on. 
Beispiele fur a-Hydroxycycloalkylphenylketone sind: 

a-Hydroxycyclohexylphenylketon 
75 a-Hydroxycyclopentylphenylketon 

Das Photoinitiatorengemisch (b) + (c) kann in Mengen von 0,5-20, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, 

zugegeben werden, bezogen auf die Komponente (a). 

Die Wan! des Ldsungsmittels und die Konzentration richtet sich hauptsachlich nach der Art der 

Zusammensetzung und nach dem Beschichtungsverfahren. Die Zusammensetzung wird mittels bekannter 
20 Beschichtungsverfahren auf ein Substrat gleichformig aufgebracht, z.B. durch Tauchen, Rakelbeschichtung, 

Vorhanggiessverfahren, Elektrophorese, Aufpinseln, Spritzen oder Reverseroll-Beschichtung. Die Auftrags- 

menge (Schichtdicke) und Art des Substrates (Schichttrager) sind abhangig vom gewiinschten Applikations- 

gebiet. Als Schichttrager fur photographische Informationsaufzeichnung dienen z.B. Folien aus Polyester, 

Celluloseacetat oder mit Kunststoff beschichtete Papiere; fur Offsetdruckformen speziell behandeltes 
25 Aluminium und fur die Herstellung gedruckter Schaltungen kupferkaschierte Laminate. Die Schichtdicken fur 

photographische Materialien und Offsetdruckformen betragen im allgemeinen ca. 0,5 bis ca. 10 urn; fur 

gedruckte Schaltungen im allgemeinen 1 bis ca. 100 urn. Bei Mitverwendung von Lbsungsmitteln werden 

diese nach dem Beschichten entfernt. 

Photohartbare Zusammensetzungen, wie sie fur die verschiedenen Zwecke verwendet werden, enthal- 
30 ten meist ausser den photopolymerisierbaren Verbindungen und den Photoinitiatoren eine Reihe sonstiger 

Zusatze. So ist es vielfach ublich, thermische Inhibitoren zuzusetzen, die vor allem wahrend der Herstellung 

der Zusammensetzungen durch Mischen der Komponenten vor einer vorzeitigen Polymerisation schutzen 

sollen. Hierzu werden beispielsweise Hydrochinon, Hydrochinonderivate, p-Methoxyphenol, 0-Naphthole 

oder sterisch gehinderte Phenole wie z.B. 2,6-Di(tert-butyl}-p-kresol verwendet. Weiter konnen geringe 
35 Mengen von UV-Absorbern zugesetzt werden, wie z.B. solche vom Benztriazol-. Benzophenon- oder 

Oxalanilid-Typ. Ebenso lassen sich Lichtschutzmittel vom Typus sterisch gehinderter Amine (HALS) 

zusetzen. 

Zur Erhohung der Dunkellagerstabititat konnen Kupferverbindungen,- wie Kupfernaphthenat, -stearat, 
Oder -octoat, Phosphorverbindungen, wie Triphenylphosphin, Tributylphosphin, Triethylphosphit, Triphenyl- 
40 phosphit oder Tribenzyiphosphit, quaternare Ammoniumverbindungen, wie Tetramethylammoniumchlorid 
Oder Trimethyl-benzylammoniumchlorid Oder Hydroxy laminderivate, wie z.B. N-Diethylhydroxylamin, zuge- 
setzt werden. 

Urn die inhibierende Wirkung des Luftsauerstoffs auszuschliessen setzt man photohartbaren Gemischen 
haufig Paraffin oder ahnliche wachsartige Stoffe zu. Diese schwimmen bei Beginn der Polymerisation 
45 wegen mangelnder Loslichkeit im Polymeren aus und bilden eine transparente OberflachenschichL die den 
Zutritt von Luft verhindert 

Weitere ubliche Zusatze sind Photosensibilisatoren, welche in bestimmten Wellenlangen absorbieren . 
und die absorbierte Energie an den Initiatoren weitergeben oder selbst als zusatzlicher Initiator fungieren. 
Beispiele hierfur sind vor allem Thioxanthon-, Anthracen-, Anthrachinon- und Cumarinderivate. 

50 Weitere ubliche Zusatze sind Beschleuniger vom Amin-Typ, die vor allem in pigmentierten Zubereitun- 
gen von Bedeutung sind, da sie als Kettenubertrager wirken. Beispiele hierfur sind N-Methyldiethanolamin, 
Triethylamin, p-Dimethylaminobenzoesaureethylester oder Michler' s Keton. Die Wirkung der Amine kann 
verstarkt werden durch den Zusatz von aromatischen Ketonen vom Benzophenontyp. Weitere ubliche 
Beschleuniger sind 1 ,3,4-Thiadiazolderivate, wie z.B. 2-Mercapto-5-methylthio-1,3,4-thiadiazol. 

55 Weitere ubliche Zusatze sind z.B. Fullstoffe, Pigmente, Farbstoffe, Haft-, Netz- und Verlaufmittel. 

Grosse Bedeutung hat die Photohartung fur Druckfarben, da die Trocknungszeit des Bindemittels ein 
massgeblicher Faktor fur die Produktionsgeschwindigkeit graphischer Erzeugnisse ist und in der Grossen- 
ordnung von Bruchteilen von Sekunden liegen soil. Insbesondere fur den Siebdruck sind UV-hartbare 
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Druckfarben von Bedeutung. 



w 



15 



20 



25 



30 



35 



Polyamiden oder von Styrol-Butadie TaXZ ^l^" zB l Gemi ^ von .oslichen linearen 
Acryiamiden oder Acrylaten. und einem PhotSnLt JESTS' T* Mono ™™- beispielsweise 
warden uber das Negativ (oder Posi.iv) ^D^^S^^T^ aus diesen 8**™* 

send mil einem Losungsmittel eluiert urucKvor,a 9 e °el.chtet und d.e ungeharteten Anteile anschlies- 

(nass oder trocken) durch eine Photomaske mi, kurzwJZl r t ? K Tr39er au, 9e°rachte Schicht 

der Schich, durch Behand.ung mi, einem Stelte " 
vernetztpolymer und dadurch unloslich und bleiben au, dem ml l h " p • be " Ch,eten S,el,en sind 
entstehen sichtbare Bilder. 1st der Traoer ^ mTtl Z * I 9 en ' Bei e " ,s P'echender Anfarbung 
und Entwickein an den un^S^Z ^^S^XT*^™^*^ 

dies Die w e^ vers,arw werden - Auf 

von hoher Festigkei, und einem geringen Grad an SlSn Bestrahlun 9enszei,en Materialien 

von dentalen Zusammensetzungen ^Send aJo effnlh« un9eSatt, 9 ten Komponenten. Durch Belichten 
und Titanocen-Pho.oini.ia^ anorganischen FOIIern 

von wenigen Sekunden Hartunqsliefen von p LiZ . L 'C"tquellen fur Dentalapplikationen innerhalb 

gen von Den,a,massen. *t?SSi^S^^ T*? * Zusa — se^un- 

Details Ober Bindemittel, FOIIstoffe wetere S und An r^" 96ha,1et Werden k6nnen ' sowie ™»™ 
und der DE-A 3 801 511 2U entnehmen App.,ka„onsverfahren sind z.B. der EP-A 334 338 

«ss?x2s: ess^s^ kM9em ^ — — ^ te 

Kohle.ich,bogenlam P en,XenonlichZen^ De 2ur Verfti 9 u "9. ^ispiele sind 

dampen, Argon.ampen oder^SpSSi^N^- Mefa,, - Ha, °9-' a ^ F-uores- 
len verwendet. Diese haben den Vorteil das fLne pSTu Neuerd,n 9 s werde " a "*> Laserlichtquel- 
strah. schreib, direk, auf die photohaSle S^icW Ph ° ,0maSken no,wendi 9 ** der gesteuerfe Laser- 
Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung naher. 



A) Herstellung von Hvdroxyaryltitanocenen 

40 Beis^:Bi ^ C lopentadienyl>-bis(2.6- difluor-3-hvdr OX vnh.n Y .u,i. 3 . 
1a ) ^-Trimethylsiloxy-2,4-difluorbenzol 



45 



SO 



55 



In einen 2,5 I Sulfierkolben werden 260 2 a f2 0 Mnh OA-n« 

™ethylamin in 700 ml Dich»^^ S ^ 9 (2,4 Mol) 

(2,2 Mol) Trimethylchlorsilan zugetropft Die weiLt SusrSntnf.fi fo ^ 3 Shmden W6rden 239 9 
le mi, GC und DC). Die Suspension wird fil^d* S 

und das Fi.,rat am Rotetionsverdampfer e „^ nachgewaschen 

mbar) desfi.liert. Man erhal, 280 g einer nJSL^SSZ ° ^ ^ 



Analyse: Cs\ 


-li 2 F 2 OSi (202,28) 


bereehnet: 
gefunden: 


53,44 % C 
53,3 % C 


5,98 % H 
6,0 % H 


18,79% 
18,7 % 


F 13,89% Si 
F14,1 %Si 
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1b) Bis(cyclopentadienyl)-bis(2,6-difluor-3-hydroxyphenyl)-titan 



In einem Sulfierkolben werden unter Stickstoff als Schutzgas 18,2 g (0,073 Mol) Bis(cyclopentadienyl)- 
titandichlorid und 34,4 g (0,17 Mol) 1-Trimethylsiloxy-2,4-difluorbenzol in 25 ml absolutem Tetrahydrofuran 

5 vorgelegt. Die Suspension wird auf -10 *C gekuhlt. Nun wird in 30 Minuten bei -10* bis O'C eine Losung 
von Lithiumdiisopropylamid zugetropft, hergestellt aus 16,2 g (0,16 Mol) Diisopropylamin in 25 ml absolu- 
tem Tetrahydrofuran und 100 ml (0,16 Mol) Butyllithiumiosung in Hexan (1,6 molare Hexanlosung). Dann 
wird eine Stunde bei 0*C nachgeruhrt, auf Raumtemperatur erwarmt und unter Lichtschutz am Rotations- 
verdampfer eingeengt (Umsatzkontrolle mit GC). Der Ruckstand wird in 100 ml Dichlormethan angeruhrt 

io und uber Kieselerde filtriert. Das Filtrat wird erneut am Rotationsverdampfer eingeengt. Der Ruckstand wird 
in 200 ml Dioxan-Wasser-Gemisch (3:1) gelost, mit 18,4 g (0,14 Mol) Oxalsaure-Dihydrat versetzt und eine 
Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. Dann wird mit 300 ml Wasser verdunnt. Die orange Suspension wird 
filtriert und der Ruckstand mit Wasser nachgewaschen und im Trockenschrank bei 35-40 *C im Vacuum 
getrocknet. 

75 Man erhalt 24,9 g eines orangen Pulvers vom Schmelzpunkt 212-216 *C. 





Analyse: C22H16F4O2T1 (436,26) 




berechnet: 


60,57 % C 


3,70 % H 


17,42 % F 


10,98 % Ti 


20 


gefunden: 


60,50 % C 


3,86 % H 


17,19 % F 


10,9 %Ti 



Beispief 2: Bis(cyclopentadienyl)-bis(2,3,5,6-tetrafluor-4-hydroxyphenyl)-titan 

2a) l-Trimethylsiloxy^.S.e-tetrafluorbenzol 

In einem Sulfierkolben werden 124,6 g (0,75 Mol) 2,3,5,6-Tetrafluorphenol in 200 ml absolutem 
Acetonitril gelost. Dann werden bei Raumtemperatur unter Kuhlung zuerst 64,6 g (0,40 Mol) Hexamethyl- 
disilazan zugetropft und anschliessend noch 43,5 g (0,40 Mol) Trimethylchlorsilan langsam zugetropft. Dann 
wird zwei Stunden bei Raumtemperatur nachgeruhrt. Die entstandene Fallung von Ammoniumchlorid wird 
abfiltriert und mit Acetonitril gewaschen. Die vereinigten Filtrate werden am Vacuumrotationsverdampfer bei 
20 *C und 19 mbar Druck eingeengt und der Ruckstand wird bei 16 mbar Druck destilliert. Man erhalt 140,8 
g eines farblosen Oels, das bei 16 bis 18 mbar'und einer Temperatur von 63-64 # C siedet. 



Analyse: C9Hi 0 F 4 OSi (238,26) 


berechnet: 
gefunden: 


45,37 % C 
45,4 % C 


4,23 % H 
4,2 % H 


31,90 % F 
31,8 % F 


11,79 % Si 
1 1 ,9 % Si 



40 

2b) Bis(cyclopentadienyl)-bis(2,3,5 > 6-tetrafluor-4-hydroxyphenylHitan 

In einem Sulfierkolben werden unter Stickstoff als Schutzgas 600 ml absoluter Diethylether, 81,0 g 
45 (0,80 Mol) Diisopropylamin und 6,66 g (0,96 Mol) fein geschnittener Lithium-Draht bei 35 6 C vorgelegt. 
Hierauf wird ein Gemisch aus 83,3 g (O.80 Mol) monomerem Styrol und 800 ml absolutem Diethylether 
zugetropft. Die Temperatur wird anschliessend weiter bei 35 • C gehalten, bis das Lithiummetall in Losung 
ist. Darauf wird auf -75 *C abgekuhlt und dann langsam eine Losung von 190,6 g (0,80 Mol) 1- 
Thmethylsiloxy-2 ( 3,5,6-tetrafluorbenzol in 450 ml absolutem Cyclohexan zugetropft. Es wird eine Stunde bei 
so -70 *C nachgeruhrt. Dann werden 99,6 g (0,40 Mol) fein pulverisiertes Bis(cyclopentadienyl)-titandichlorid 
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird vor Licht geschiitzt und die Temperatur lasst man langsam uber 
Nacht auf Raumtemperatur steigen. Dann wird das Reaktionsgemisch filtriert. Der Ruckstand wird mit 
Diethylether nachgewaschen. Das Filtrat wird am Vacuumrotationsverdampfer unter Lichtausschluss einge- 
engt. Man erhalt ein orangerotes Harz. Das Rohprodukt wird in 500 ml Methanol gelost, mit 20 ml Wasser 
55 und 0,1 g Toluol-4-sulfonsaure versetzt und wahrend zwei Stunden auf 45 "C erwarmt. Nach dem Erkalten 
fallt uber Nacht ein orange-roter Niederschlag aus, der abfiltriert und mit Ethanol gewaschen wird. Man 
erhalt 181 g Produkt, das bei 1 74-1 78 *C unter Zersetzung schmilzt. 
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w 



15 



titan 



gejspiel_3: Bis(cyclopentadienvl)-bi s r? frdifluorjjydm^^ 

3a) 2-(2,4-Difluorphenoxv)-tetrahydro-2H-ovr«n 

In einem 750 ml Sulfierkolben werden 260 2 a 12 n u n n o a n «> 
Dihydro-2H-pyran vorgelegt und auf 0 • C oekOhii (In ■'« ° 2 : 4 : D ' flUOrpheno1 und 2524 9 O.0 Mol) 3.4- 
re zugegeben und 16 Stunden be Fo bis K? S£iSS?^ i ,W ^ ^ Trepfen ^osphorsau- 
pulverisiertem Natriumhydroxid alkalis* qestem Das S?fZ f?* ™ ^ ° 0) ° am wird mit weni 9 
.estime, Man M 377 g (88 % de^S^^^ C im Va ™ < 22 



Analyse: C n Ht 2 F 2 02 (214,21) 


berechnet: 
gefunden: 


61,68% C 
62,06 % C 


5,65 % H 
6,01 % H 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



3b) Bis(cyclopentadienvh-hi S f? ^^.^^^j^^ 

In einem Sulfierkolben werden unter Stickstoff als Schutzqas 101 2 o M O Mnn rv- 
ml absolutem Tetrahydrofuran vorgelegt und auf 70 C abl f n Mol > D "«lami n in 300 
Butyllithiumldsung in Hexan (1 6 molare > HexLsLnV Dann werde " 625 ml (1,0 Mol) 

-70-C nachgeruhr,. Nun werden 214 m m H\ IT' K*"*? und eine Stunde be! 

60 ml absolutem Tetrahydrofuran in ei„e, LpS ^^T 6 ^'™^* 0 - 2 "™™- verdti ™< "* 
anschliessend 113,2 g (0,455 iS) BisTyclooe^S^ Werden 300 ml abso,u,er Elher 
bei -70-C nachgerOh 9 ,. Dann S^S^SS^S^S^ ? ^ 3 ° ^ 
Das Reaktionsgemisch wird am Rotationsverdamofer «Z« . J ?? U ' Raumt ^peratur steigen. 
angeriihrt und uber Kieselerde filtri^ D as STln 9 ? U " d ^ R ° CkS,and in D ^hlormethan 
ROckstand wird in 1100 m. Dioxa ^i2lSlr^Trr am R ° ,ationsverdam P^ eingeengt. Der 
Dihydrat verseW und eine bJ^^SSSL mITT 9 ^ M0l) °* a,saure - 

Die orange Suspension wird Hltriert und ^S^JZ^ZT 1 ^ ^ Verd0nnt 
bei 35-40 -C im Vacuum getrocknet Man erhlH^ 1 n lr xff nach 9 ewa schen und im Trockenschrank: 
212-2.16.Cschmi.zt und Ltisch Is, m" des Le^pS i ' * *» bei 

B) Umwandlunpen von Hvdroxyaryltitanocenen 
Bei S pieU:Bis(cyclopentadienvl>-bi S (2,6-difluor-3-acetnxvnh P n y n., i< ^ 

(cveUZJ^^^^ (0.0,0 m Bis- 

DMF-Gemisch (1:1) vorgelegt Zu dieser Losuno w*lH 9 ( 0l) Pyndm in 30 ml Toluo '- 

Mol) Essigsaureanhydrid zugetrop und wShZ Tl^l 5 M ' nUten 4 ' 9 « < 0 ' 048 

schichtchromatogramm).Dann wird' das ReSs^ m « °unn- 

wird abgetrennt, dreimal mit Wasser oew^rhTr , ™ f m d Wasser 9egossen. Die Etherphase 

dampfer eingeengt. Der JaT^ - a ™ Ro»a«onsver- 

nigt und nach dem Einengen aus einem E^^S 1:1 ^ 
Pulvers vom Schmelzpunkt 104-123 • C (Zersetzung). Krist a'"S'ert. Man erhalt 7,7 g e.nes gelben 



50 


Analyse: Ca&f^oFiOiTi (520,34). 




berechnet: 


60,02 % C 


3,87 % H 




gefunden: 


58,97 % C 


4,22 % H 



-JS£J2STeX5!i 4 hs,ges,e '" * « «*— * D. S 
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Analyse: C2 8 H 2 4F4 04Ti (548,39) 


berechnet: 
gefunden: 


61 ,33 % C 
60,72 % C 


4,41 % H 
4,52 % H 



Beispiel 6: Bis(cyclopentadienyl)-bis(2,6-difluor>3-decanoyloxyphenyl)-titan 

In einem 100 ml Sulfierkolben werden unter Stickstoff als Schutzgas 6,1 g (0,014 Mol) Bis- 
(cyclopentadienyl)-bis(2,6-difluor-3-hydroxyphenyl)-titan und 2,7 g (0,0336 Mol) Pyridin in 50 ml Toluol- 
DMF-Gemisch (1:1) vorgelegt. Zu dieser roten Losung werden bei Raumtemperatur in 5 Minuten 6,4 g 
(0,0336 Mol) Decanoylchlorid zugetropft und wahrend 16 Stunden nachgeruhrt (Reaktionskontrolle mit 
Dunnschichtchromatogramm).Dann wird das Reaktionsgemisch auf Ether und Wasser gegossen. Die 
Etherphase wird abgetrennt, zweimal mit Wasser gewaschen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und am 
Rotationsverdampfer eingeengt. Der Ruckstand wird durch Flashchromatographie, mit Hexan-Ether-Ge- 
misch 9:1 als Laufmittel, gereinigt und am Rotationsverdampfer eingeengt. Man erhalt 6,9 g eines roten 
Klaren Harzes. 



Analyse: C4 2H52F 4 0 4 Ti (744,77) 


berechnet: 
gefunden: 


67.73 % C 

67.74 % C 


7,04 % H 
7,11 % H 



Beispiel 7: Bis(cyclopentadienyl)-bis(2 > 6-difluor-3-stearoyloxyphenylHitan 

Die Verbindung wird analog Beispiel 6 hergestellt unter Verwendung von Stearoylchlorid. Das Produkt 
wird als orangerotes Pulver erhalten, das bei 77-78 *C schmilzt. 



Analyse: Cs8H 8 4F 4 04Ti (969,20) 


berechnet: 
gefunden: 


72,03 % C 
71,37% C 


8,55 % H 
8,72 % H 



Beispiel 8: Bis(cyclopentadienyl)-bis(2,6-difluor»3-methacryloyloxyphenylHitan 

Die Verbindung wird analog Beispiel 6 hergestellt unter Verwendung von Methacryloylchlorid. Das 
Produkt wird als orangerotes Pulver erhalten, das bei 226-228 *C schmilzt. 



Analyse: C 3 oH24F 4 04Ti (572,41) 


berechnet: 
gefunden: 


62,94 % C 
63,20 % C 


4,22 % H 
4,62 % H 


13,27 % F 
12,50 % F 



Beispiel 9: Bis(cyclopentadienyl)-bis[2,6'difluor-3'(isopropylaminocarbonyloxy)-phenyl]-titan 

In einem 100 ml Sulfierkolben werden unter Stickstoff als Schutzgas 8,7 g (O,O20 Mol) Bis- 
(cyclopentadienyl)-bis(2,6-difluor-3-hydroxyphenyl)titan, 4,1 g (0,048 Mol) Isopropylisocyanat und 0,6 g 
(0,006 Mol) Triethylamin (als Katalysator) in 50 ml 1 ,2-Dichlorethan unter Ruckfluss (ca. 83 -C) erwarmt. 
Nach 12 Stunden Ruhren am Ruckfluss ist bei einer Reaktionskontrolle mit Dunnschichtchromatographie 
die Reaktion beendet. Das Reaktionsgemisch wird am Vacuumrotationsverdampfer eingeengt und mittels 
Flashchromatographie mit einem Hexan- Ether-Gem isch 1:1 gereinigt und erneut am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Man erhalt 7,0 g eines glasartigen orangen Pulvers. 
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20 



25 



Analyse: C 3C 


H3oF 4 N204Ti 


'606,47) 


berechnet: 
gefunden: 


59,41 % C 
58,6 % C 


4,99 % H 
5,4 % H 


4,62 % N 
4,6 % N 



" 9 i*x e xrr P rr£r 9 Be,9es,ei " — - «. *, * 
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Analyse: C 32 H 34 F 4 H 2 0 4 Ti (634,53) 


berechnet: 
gefunden: 


60,57 % C 
58,64 %C , 


5,40 % H 
5,18 %H j 


4,41 % N 
3,76 % N 



din als Katalysator in 20 ml Dimethy fo rmamTd I und 3 ml Z , ^ Spa,e,s P itze "-Dimethylaminopyri- 
bei Raumtemperatur 6,6 g (0 048 MoTclr*! • diese dunkelr °te Losung werden 

Reaktionsgemisch wird uberNacm bei ^2^nZfT^„. in 10 MinU,e " ^etropft dS 
Edukt mehr erscheint. Die Suspension wirt eSSU" T ° unnschich «chromatogramm kein 

und Uber Hyflo fi.triert. Die beiden Phasen 2 'JS* >Z*T h°° " taMr 9e9 ° Ssen ' ve ™ hrt 
w.rd mil Magnesiumsulfat getrocknet, fittriert u^^SZSSS T* Dfe ° r9aniSChe Phase 
Badtemperatur eingeengt. Man erhal. ein dunkelJes Del Z ^.Tn W *° mbar und 40>C 
Ess-gester (3:1) a.s Losungsmittel gereinigt wird L Man e^ha'lt 6 6 n £ Ch ' omat ° 9raphie mit Hexan " 
glasigen Harzes. > y Man erhalt 6 ' 6 9 (52 % der Theorie) eines orangeroten 



35 



40 



45 



50 
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Analyse: C 32 H 32 F 4 0 6 TI (636,49) 


berechnet: 
gefunden: 


60,39 % C 
60,1 % C 


5,07 % H 
5,3 % H 



In einem Sulfierkolben werden unter Stirk<?tnff =>io q^u t 
bis(2.6-difluor-3-hydrdxypheny,)-tit an 00 ^SjJ^SiV 9 ^ ^^Pentadieny,)- 

4-sulfochlorid zugegeben. Anschliessend |£, J? STm7!K£ , "^V* 9 ( °' 03 ° Mo '> To,uo '- 
ReaktionistschwachexothermunddieTemiratur^efReJJ^ Natronlau 9e (O.O30 Mo.) zutropfen. Die 
wird 3 Stunden bei fallender Temperatur nacE «hn m- u °" s 9 em,sches *eigl allmahlich auf 40'C. Es 
ml Eiswasser und 100 ml B^Z^^^^T^ ** ° a ™ w " de " 1 °° 

Wasser gewaschen. bis das Waschwasser L^T^^ ma mehm! ^ 

getrocknet und am Vacuumrotationsve^ Wifd mit ^"esiumsulfat 

der chromatographischen Reinigung an K qe^n^S Tf* *" ° ran9es Produkt - ** nach 
Schmelzpunktvon 185-187'Cergibt 9 0,UO, 3,3 Laufmit,el oran 9e Kristalle mit einem 



Analyse: C 36 H 28 F 4 0, S2 Ti (744,6) 


berechnet: 58,07 % C 
gefunden: | 58,1 % C 


3,79 % H 
3,8 % H 


10,21 % F I 8,61 % S 
10,3 % F J 8,5 % S 
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Beispiel 13: Bis(cyclopentadienyl)-bis[2 t 3,5,6-tetrafiuor-4-(4-tolyl-$ulfonyloxy)-phenyl]-titan 



In einem Sulfierkolben werden unter Stickstoff als Schutzgas 5,1 g (0,010 Mol) Bis(cyclopentadienyl)- 
bis(2,3,5,6-tetrafluor-4-hydroxyphenylHitan in 100 ml Toluol suspendiert. Dann werden 5,7 g (O.O30 Mol) 

5 Toluol-4-sulfochlorid zugegeben. Anschliessend lasst man 40 mMN Natronlauge (0,040 Mol) zutropfen und 
vier Stunden bei 40 *C ruhren. Nach einer Kontrolle der Reaktion mit Dunnschichtchromatographie lasst 
man erkalten. Dann werden 100 ml Eiswasser und 100 ml Ether zugesetzt. Die organische Phase wird 
abgetrennt und mit wenig Wasser mehrmals gewaschen, bis die Reaktion auf dem pH-Papier neutral ist. 
Die organische Phase wird mit Magnesiumsulfat getrocknet und am Vacuumrotationsverdampfer eingeengt. 

70 Es hinterbleibt ein orangerotes kristallines Produkt, das nach einer Umkristallisation aus Toluol bei 226- 
228 ' C schmilzt. 





Analyse: Cae^FsO^Ti (816,60) 


75 


berechnet: 


52,95 % C 


2,96 % H 


7,85 % S 


18,61 % F 




gefunden: 


53,0 %C 


3,0 % H 


8,2 % S 


18,5 % F 



Beispiel 14: Bis(cyclopentadienyl)-bts[2,6-difluor-3-(dimethyl-(1,1 ,2"trimethylpropyl)siloxy)-phenylHitan 

In einem Kleinen Kolben werden 6,1 g (0,014 Mol) Bis(cyc!opentadienyl)-bis(2,6-difluor-3-hydroxyphe- 
nyl)-titan in 50 ml Toluol suspendiert. Die Suspension wird auf O' bis 5*C abgekuhlt und dann werden 1,7 
g (0,017 Mol) Triethylamin zugegeben. Anschliessend lasst man 3,0 g (0,017 Mol) Dimethyl-(1,1,2- 
trimethylpropyl)chlorsilan zutropfen. Es tritt zuerst keine Reaktion ein. Nun lasst man 15 ml Dimethylforma- 
mid zutropfen, bis alles gelost ist. Die Losung wird uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt Am nachsten 
Tag ist die Reaktion beendet (DC-Kontrolle). Das Reaktionsgemisch wird mit Ether und Wasser versetzt. Die 
organische Phase wird abgetrennt, zweimal mit Wasser und zweimal mit 5 %iger Natronlauge gewaschen, 
mit Na 2 SO* getrocknet, filtriert und am Vacuumrotationsverdampfer eingeengt. Das rote Oel wird mittels 
Flashchromatographie mit einem Hexan-Ether-Gemisch (1:1) gereinigt. Man erhalt 9,1 g eines gelborangen 
Harzes, das langsam kristallisiert Eine Umkristallisation aus s Ethanol gibt gelbe Kristalle mit einem Schmelz- 
punkt von 112-1 15 *C. 



Analyse: C38H 5 2F*02Si 2 Ti 


(720,90) 


berechnet: 
gefunden: 


63,31 % C 
63,75 % C 


7,27 % H 
7,60 % H 


10,54 % F 
10,03% F 



40 C) Direkte Herstellung der substituierten Titanocene 

Beispiel 15: Bis(cyclopentadienyi)-bis[2,6-difluor-3-(trimethylsiloxy)-phenyl]-titan 

In einem Dreihalskolben werden unter Stickstoff als Schutzgas 16,2 g (0,16 Mol) Diisopropylamin und 
45 25 ml absolutes Tetrahydrofuran vorgelegt und auf 0*C gekuhlt. Dazu gibt man tropfenweise 100 ml (0,16 
Mol) Butyllithiumlosung in Hexan (1,6 molare Hexanlosung). Die entstandene gelbe Losung von Lithiumdii- 
sopropylamid wird anschliessend 10 Minuten bei O'C geruhrt und dann zu einer Suspension aus 18,2 g 
(0,073 Mol) Bis-(cyclopentadienyl)-titandichlorid und 34,4 g (0,17 Mol) Trimethylsiloxy-2,4-difluorbenzol in 
25 ml absolutem Tetrahydrofuran bei - 10* bis O'C wahrend 30 Minuten zugetropft. Die Suspension wird 
so eine Stunde bei 0 • C nachgeruhrt. Dann wird das Losungsmittel am Vacuumrotationsverdampfer entfernt. 
Der Ruckstand wird in 100 ml Dichlormethan angeruhrt und uber Kieselerde filtriert. Das Filtrat wird am 
Vacuumrotationsverdampfer erneut eingeengt. Man erhalt ein oranges Oel, das man aus Hexan bei -20 °C 
kristallisieren kann. Der Schmelzpunkt ist unter 20 *C. 

55 
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D ) Anwendungsbeispiele 



Analyse: CjgHa^CbSijTi <580 BP^ 


berechnet: 
gefunden: 


57,92 % C 
57,87 % C 


5,55 % H 
5,49 % H 



75 



150 30 g Scripsel 540'> (30 %-ige Lsg. in Aceton, 
48,30 g Tnmethylolpropantriacrylat 

6,60 g Polyethylenglykoldiacrylat 

0,08 g Kristallviolett 



FeststoffgehaH 



205,28g 



25 



30 



35 



40 



45,1 g 
48,3 g 
6,6 g 



100,0g 



" Polystyrol-Malei nsaureanhydrid-Copolymer (Monsanto) 

Portionen dieser Zusammensetzung warden mil ieweik ni <v ,k 
Ph «°^^ «* den FeststoffgehaK) an 

Die mit Initiator versetzten Proben W p r rt»n Z " o° 0der Gelblic h< ausgefuhrt. 
15 cm) aufgetragen. Da f L6^mmt» ^ dCrlh ^ 150 ^ 2 °° Um A-^'^oBe (10 x 
UmlunofenentferntAufdie^ »-C wahrend 15 Minuten im 

standardises Testnegativ mit 21 Stufen ve scN^ent 0Dti ' h ™ y ° siM ^gt ™« auf diese ein 
wird eine zweite Polyesterfolie gelegt unZas T^aZ^ ! ^ {SMr ^ 0** Daruber 
wird dann mit einer 5 KW-MetaL,?genid-Lampe T£Z£^J? Tr T*"^* Die Probe 
Testreihe 10 Sekunden, einer zweiten TesSE 20 Sekunln ? te " Ch * et Und 2War in einer ers ^ 
Nach der Belichtung werden die Folien uSa^^SE? h 'Tk ^ TeStreihe 40 Sekunden - 
bad 120 Sekunden mit Entwickler A enrnZtt^aTT' chtete ***** einem Ultraschall- 

getrocknet. Die Empfindlichkeit des SJSJSLTfcSEIr^ ' 6 °* C 15 MinUte " im Umluftofe " 
klebefreiabgebildetenKeiistufecharaklen^ durch « ie der ietzten 

System. Eine Erhdhung um zwei Stufen bedeutet dabe P L I ' Sl d6St ° em P fi "dlicher ist das 
kert. Die Ergebnisse sind in Tabel.e 1 angTgeb £^A^L£?W ^""^hwindig- 
9 KOH; 3 g Po.yethy.eng,yko. 6000; 0,5 Q l*^S^ 0.16 

Tabelle 1: 



6 13 16 

« 13 15 

so » 12 15 

i? 10 13 

\\ 10 13 

2 13 16 

13 12 15 

55 
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Beispiel 17: Photohartung eines Monomer-Polymer-Gemisches 

Es wird eine photohartbare Zusammensetzung hergestellt durch Mischen der folgenden Komponenten: 
37,64 g Sartomer SR 444 (Pentaerythritol-triacrylat) (Sartomer Company, Westchester) 
10,76 g Cymel 301 Hexamethoxy methyl me lam in (Cyanamid) 

47,30 g Carboset 525 (Thermoplastlsches Polyacrylat mit Carboxylgruppen/B.F. Goodrich) 

4,30 g Po lyvinylpyrrolidon PVP (GAF) 

100,00 g der obigen Mischung 

0,50g Irgalitgrun GLN 

319,00 g Methylenchlorid 

30,00 g Methanol 

450,00g 

Portionen dieser Zusammensetzung werden mit jeweils 0,3 % (bezogen auf Feststoff der in der folgenden 
Tabelle angegebenen Titanocene vermischt. Alle Operationen werden unter Rotlicht Oder Gelblicht ausge- 
fuhrt. 

Die mit Initiator versetzten Proben werden in einer Starke von 200 urn auf 200 am Aluminiumfolie (10 x 
15 cm) aufgetragen. Das Losungsmittel wird durch Erwarmung auf 60 *C wahrend 15 Minuten im 
Umluftofen entfernt. Auf die flussige Schicht wird eine 76 urn dicke Polyesterfolie gelegt und auf diese ein 
standardisiertes Testnegativ mit 21 Stufen verschiedener optischer Dichte (Stouffer-Keil) gelegt. Daruber 
wird eine zweite Polyesterfolie gelegt und das so erhaltene Laminat auf einer Metallplatte fixiert. Die Probe 
wird dann mit einer 5 KW- Metal! halogen id- Lam pe im Abstand von 30 cm belichtet und zwar in einer ersten 
Testreihe 10 Sekunden, in einer zweiten Testreihe 20 Sekunden und in einer dritten Testreihe 40 Sekunden. 
Nach der Belichtung werden die Folien und die Maske entfernt, die belichtete Schicht in einem Ultraschall- 
bad 240 Sekunden mit Entwickler A entwickelt und anschliessend bei 60 'C 15 Min. im Umluftofen 
getrocknet. Die Empfindlichkeit des verwendeten Initiatorsystems wird durch die Angabe der letzten 
Klebefrei abgebildeten Keilstufe charakterisiert. Je hoher die Zahl der Stufen ist, desto empfindlicher ist das 
System. Eine Erhohung urn zwei Stufen bedeutet dabei etwa eine Verdopplung der Hartungsgeschwindig- 
keit. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben. 

. Tabelle 2: 



Titanoccn 
Beispiel 


Zahl der abgebildeten Stufen nach 
10 s 20 s 40s Belichtung 


6 


13 


15 


18 


7 


13 


15 


17 


8 


11 


14 


16 


9 


11 


14 


17 


11 


11 


14 


17 



Patentanspruche 

1. Titanocene der Formel I 




(I) , 



worin beide R 1 unabhangig voneinander gegebenenfalls ein- Oder mehrfach durch Ci-Ci 8 -Alkyl oder 
-Alkoxy, (VCs-Alkenyl, Cs-Cs-Cycloalkyl, Ce-Cio-Aryl, C 7 -Ci 6 -Aralkyl, -Si(R 4 ) 3 , -Ge(R 4 ) 3f Cyano oder 
Halogen substituiertes Cyclopentadienyl 0 , lndenyl G oder 4,5,6 ,7-Tetrahydroindenyl° bedeuten und R 4 
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2. 



substituiert sind 
-0-Y-R5 



wonn Y erne Gruppe -CO-, -CS-. -CO-0-, -SO*-. -Si(R 4 >2-, -CO-NRS -CS-NR'- Oder -SO.-IW- ist R* 
hneares Oder verzweigtes C-C.o-A.kyl, C.-CWA.kenyl, C3-C3.Cycloa.ky.. CydX^M ft. 

fco-Alkyteycloalkyl, C^.-Alkylcycloalkylalkyl, (VC 2( ,-Cycloalkenylalk y ^ ft«,itaSSl& c 
Aryl, C,-C, 2 -Aralkyl, C-Co-Alkylaryl oder C-C.o-Alkylara.kyl bedeutet wobeh e« ^Re^n^ ," 
.ert Oder durch C,-C 18 -A.koxy, C,-C 1? -A.ky tt hio, C,^.^ky^.^XXiTT" 
Aljylarylsulfony . -COOH, -CN, -COOR*. -CO-(C 1 -C 2 o-A.kyl) oder Halogen 7ubs LZ sS » Wast-' 
stoff .st oder erne der fur R s genannten Bedeutungen hat oder R* und R< zusammenCa C^Sen 
bedeuten das durch -0- -S- oder - N(R 7 )- unterbrochen sein kann. worin R 7 WasserToff C, C 12 aC 
C3-C, 2 -Alkenyl, C 7 -C, 2 -Aralkyl oder fe-C-Alkanoyl bedeutet. V ' 

Titanocene gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass R' CvcloDentadienvl* nri»r Mo*h . 
clopentadienyl*. insbesondere Cyclopentadienyl*. ist. Wpentad.enyl oder Methylcy- 

Ttonocene gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass R 2 und R3 die gteiche Bedeu.ung 

4. Titano Cen e gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass R 2 und R3 fur 2,6-Difluorphen-1-vl 
stehen an das e,n Rest der Formel II gebunden ist. und das weitere 1 ode Tdeche ode 
verschiedene Substituenten enthalten kann. 9 de 

5. Titanocene gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass R 2 und R3 eine Gruppe der Formel III 



\ O-Y-R 5 

\ / 111 



worin Y und R 5 die in Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen haben. 
5. Titanocene gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass R 2 und R3 Reste der Formel IV sind. 



• — • 



"\ /-°- y - R5 IV 



worin Y und R 5 die in Anspruch 1 gegebenen Bedeutungen haben. 

Il a rT!L 9e mSSS dadUrCh 9^"^ichne», dass R 2 und R3 eine Gruppe der Formel III 

oder IV and. worm Y -CO-. -C0-0-. -S0 2 -. -CO-NRS -CS-NH- oder -S0 2 NR 6 - bedeutet, R= C^C,"- 
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Alkyl, Cyclohexyl, C2-Cs-Alkenyl, Cyclohexylmethyl, C 7 -Ci2-Aralkyl, C&-CicrAryl, durch CI, Ci-C 4 -AIkyl 
Oder Ci-C 4 -Alkoxy substituiertes Phenyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl oder C 2 -C8-Alkoxyalkyl bedeutet, R 6 
Wasserstoff ist oder eine der fur R 5 gegebenen Bedeutungen hat oder R 5 und R 6 zusammen C*-Cs- 
Alkylen oder 3-Oxapentamethylen bedeuten. 

Titanocene gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass R 1 Cyclopentadienyl e oder Methylcy- 
clopentadienyr 9 , insbesondere Cyclopentadienyl 9 , ist, R 2 und R 3 eine Gruppe der Forme! Ill oder IV 
bedeuten, worin entweder 

a) Y -CO- Oder -SO2- ist und R 5 Ci-C 20 -Alkyl, C 2 -C 8 -Alkenyl, Cs-Ce-Cycloalkyl, Cs-Cu-Alkylcycloal- 
kyl, Cs-Cto-Aryl, C7-Ci 8 -Alkaryl oder Chlorphenyl bedeutet, oder 

b) Y -CO-O- ist und R 5 Ci-Cg-AlkyI oder Phenyl bedeutet, oder 

c) Y -CO-NR 6 - ist und R 5 Ci-Ci 2 -Alkyl, Cyclohexyl oder Phenyl bedeutet und R 6 Wasserstoff oder 
Ci-C4-Alkyl bedeutet oder R 5 und R 6 zusammen Pentamethylen oder 3-Oxapentamethylen bedeu- 
ten, oder 

d) Y -Si(R 4 )2- ist und R 4 d-C 4 -Alkyl ist und R 5 Ci-Cs-AlkyI oder Phenyl bedeutet. 

9. Titanocene gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass R 1 Cyclopentadienyl 0 ist und R 2 und R 3 
eine Gruppe der Formel III oder IV bedeuten, worin entweder 

a) Y -CO- ist und R 5 Ci-C 2 o-Alkyl oder C 2 -C 4 -Alkenyl bedeutet, oder 
20 b) Y -CO-NR 6 - ist und R 5 Ci-C 6 -Alkyl und R 6 Wasserstoff oder Ci-C 4 -Alky! bedeuten, oder 

c) Y -S0 2 - ist und R 5 Phenyl oder p-Tolyl bedeutet, Oder 

d) Y -CO-O ist und R 5 Ci-C 8 -Alkyl bedeutet, oder 

e) Y -Si(R*>2 ist und R 4 Ci-C 4 -Alkyl ist und R 5 Ci-Cs -Alkyl bedeutet. 

25 10. Verfahren zur Herstellung von Titanocenen der Formel I gemass Anspruch 1, worin R 2 und R 3 durch 
einen Rest der Formel -O-Y-R 5 substituiert sind, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung 
der Formel I, worin R 2 und R 3 durch eine Gruppe - OH substituiert sind, 

a) entweder mit einer Verbindung R 5 -Y-X, worin X Halogen, vorzugsweise Chlor bedeutet, oder 

b) mit einer Verbindung (R 5 CO) 2 0 oder 

30 c) mit einer Verbindung R s NCO oder FFNCS umsetzt 

11. Verbindungen der Formel I 



8. 



70 




worin beide R 1 unabhangig voneinander gegebenenfalls durch Ci-Cis-Alkyl, Ci-Cis-Alkoxy, C 2 -Ci 8 - 
Alkenyl, Cs-Cs-Cycloalkyl, Ce-Cio-Aryl, C7-Cu-Aralkyl, -Si(R 4 ) 3 , -Ge(R 4 ) 3 , Cyano oder Halogen substi- 
tuiertes Cyclopentadienyl*, lndenyl e oder 4,5,6,7-Tetrahydroindenyr 9 bedeuten und R 4 Ci-C 12 -Alkyl. 
45 Cs-Cs-Cycloalkyl, Ce-Cio-Aryl oder C 7 -Ci 6 -Aralkyl bedeutet und R 2 und R 3 eine Gruppe der Formel VI 
oder VI! 



F OH F F 

\ / \ / 

v • VI r * OH VII 

\ / \ / 

55 

bedeuten. 
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12. Verbindungen der Formel I gemass Anspruch 1, worin R 1 Cyclopentadienyl 9 oder Methylcyclopentadie- 
nyl e isl und R 2 und R 3 eine Gruppe der Formel VI oder VII bedeuten. 

13. Durch Strahlung polymerisierbare Zusammensetzung, enthaltend (a) mindestens eine nichtfluchtige, 
monomere, oligomere oder polymere Verbindung mit mindestens einer polymerisierbaren ethylenisch 
ungesattigten Doppelbindung und (b) mindestens ein Titanocen der Formel I nach Anspruch t als 
Photoinitiator und (c) gegebenenfalls mindestens einen zusatzlichen von (b) verschiedenen Photoinitia- 
tor. 

14. Zusammensetzung gemass Anspruch 13, enthaltend als Photoinitiator (c) ein Benzophenon, einen 
Benzoinalkylether, ein Benzilketal, ein 4-AroyM ,3-dioxolan, ein Dialkoxyacetophenon, ein a-Hydroxy- 
oder a-Aminoacetophenon oder ein a-Hydroxycycloalkylphenylketon oder Mischungen davon als zu- 
satzlichen Photoinitiator. 

15. Verwendung einer Zusammensetzung gemass Anspruch 13 zur Herstellung von Lacken, Druckfarben, 
Druckplatten, Dentalmassen, Resistmaterialien sowie als Bildaufzeichnungsmaterial. 

16. Beschichtetes Substrat. das auf mindestens einer Oberflache mit einer Zusammensetzung gemass 
Anspruch 13 beschichtet ist. 

17. Verfahren zur photographischen Herstellung von Reliefabbildungen, dadurch gekennzeichnet, dass man 
ein beschichtetes Substrat gemass Anspruch 16 bildmassig belichtet und die unbelichteten Anteile 
danach mit einem Losungsmittel entfernt 

18. Verwendung von Titanocenen der Formel I gemass Anspruch 1 alleine oder zusammen mit anderen 
Initiatoren als Photoinitiatoren fur die Photopolymerisation von nichtfluchtigen monomeren, oligomeren 
oder polymeren Verbindungen mit mindestens einer polymerisierbaren ethylenisch ungesattigten Dop- 
pelbindung. 

19. Photoinitiatorengemisch, enthaltend einen Photoinitiator vom Typ der Benzophenone, Benzoinalkyle- 
ther, Benzilketale, 4-Aroyl- 1 ,3-dioxolane, Diaikoxyacetophenone, a-Hydroxyacetophenone, a-Hydrox- 
ycycloalkylphenylketone, a-Aminoacetophenone oder Mischungen hiervon und ein Titanocen der For- 
mel I gemass Anspruch 1. 

Claims 

1. A titanocene of the formula I 




in which both the R 1 radicals, independently of one another, are cyclopentadienyP, indenyP or 4,5,6,7- 
tetrahydroindenyl*, each of which is unsubstituted, monosubstituted or polysubstituted by Ci -Chalky I, 
Ci-Ci 8 alkoxy, (VCualkenyl, Cs-Cscycloalkyl, C*-C 10 aryl, C 7 -Ci 6 aralkyl, -Si(R 4 ) 3 , -Ge(R*) 3 , cyano or 
halogen, and R 4 is Ci-Ci 2 alkyl, Cs-Cgcycloalkyl, Cs-Cioaryl or C 7 -Cuaralkyl, R 2 is a 6-membered 
carbocyclic or 5- or 6-membered heterocyclic aromatic ring which is substituted by fluorine atoms at 
least in the two ortho-positions to the titanium-carbon bond, and in which the aromatic ring may contain 
further substituents, and R 3 , independently, is as defined for R 2 R 2 and R 3 in the titanocenes being 
substituted by a radical of the formula II 

-OY-R 5 II 

in which Y is a -CO-, -CS-, -CO-0-, -SCV, -Si(R 4 >2-, -CO-NR*-, -CS-NR 6 -or -SO2-NR6- group, R 5 is 
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linear or branched Ci-C 2 oalkyl, C2-C2oalkeny!,C3-C8Cycloalkyl, C4-C2ocycloalky!alkyl, C4-C2oalkyl- 
cycloalkyl, C*-C 2 oalkylcycloalkylalkyl, Cs-C^ocycloalkenylalkyl, C 7 -C 2 obicycloalkyl, Cs-C^aryl, C 7 -Ci 2 ar- 
alkyl, C 7 -C2oalkylaryl or Cs-C^oalkylaralkyl, these radicals being unsubstituted or substituted by Ci- 
Ci&alkoxy, Ci -Ci 2 alkylthio T Ci -Ci 8 alky!sulfonyl, Cs-Cioarylsulfonyl, C 7 -C 2 oalkylarylsulfonyl, - COOH, 
5 -CN, -COOR 4 , -CO-(Ci-C 2 oalkyl) or halogen, R 6 is hydrogen or has one of the meanings mentioned for 
R 5 , or R 5 and R 6 together are C 3 -C 7 alkylene, which may be interrupted by -0-, -S- or -N(R 7 )-, in which 
R 7 is hydrogen, Ci-Ci 2 alkyl, C 3 -Ci 2 alkenyl, C 7 -Ci 2 aralkyl or C2-C2oalkanoyl. 

2. A titanocene according to claim 1, wherein R 1 is cyclopentadienyl 0 or methylcyclopentadienyr 9 , 
10 especially cyclopentadienyl 0 . 

3. A titanocene according to claim 1 , wherein R 2 and R 3 are identical. 

4. A titanocene according to claim 1, wherein R 2 and R 3 are 2,6-difluorophen-1-yl to which a radical of the 
75 formula II is bonded, and which may contain a further 1 or 2 identical or different substituents. 

5. A titanocene according to claim 1, wherein R 2 and R 3 are a group of the formula III 
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in which Y and R 5 are as defined in claim 1 . 
6. A titanocene according to claim 1 , wherein R 2 and R 3 are radicals of the formula IV 
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40 in which Y and R 5 are as defined in claim 1. 



7. A titanocene according to claim 1 , wherein R 2 and R 3 are a group of the formula III or IV in which Y is 
-CO-, -CO-0-, -SO2-, -CO-NR 6 -, -CS-NH- or -SO2NR 6 -, R5 j s Ci-C 12 alkyl ) cyclohexyl, C 2 -C5alkenyl, 
cyclohexylmethyl, C 7 -Ci 2 aralkyl, Cs-Cioaryl, phenyl which is substituted by CI, Ci-C4alkyl or C1- 
45 C*alkoxy or is Ct -C* haloalkyl or C2-Csalkoxyalkyl, R 6 is hydrogen or has one of the meanings given for 
R 5 , or R 5 and R 6 together are C4-Csalkylene or 3-oxapentamethylene. 



8. A titanocene according to claim 1, wherein R 1 is cyclopentadienyl® or methylcyclopentadienyl e , 
especially cyclopentadienyl 0 , and R 2 and R 3 are a group of the formula III or IV in which either 

50 a) Y is -CO- or -SO2- and R 5 is Ci-C 20 alkyl, C 2 -C 8 alkenyl, Cs-C^cycloalkyl, C6-Ci4alkylcycloalkyl, 

Ce-cioaryl, C 7 -Cisalkaryl or chlorophenyl, or 

b) Y is -CO-O- and R 5 is Ci-Caalkyl or phenyl, or 

c) Y is -CO-NR 6 - and R 5 is Ci-Ci 2 alkyl t cyclohexyl or phenyl and R 6 is hydrogen or Ci-C4alkyl, or 
R 5 and R 6 together are pentamethylene or 3-oxapentamethylene, or 

55 d) Y is -Si(R 4 )2- and R* is Ci-C4alkyl and R 5 is Ci-CsalkyI or phenyl. 

9. A titanocene according to claim 1, wherein R 1 is cyclopentadienyl® and R 2 and R 3 are a group of the 
formula III or IV in which either 
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a) Y is -CO- and R 5 is Ci-C2 0 a!kyl or C 2 -C4alkenyl, or 

b) Y is -CO-NR 6 - and R 5 is d-Csalkyl and R 6 is hydrogen or Ci-C«alkyl, or 

c) Y is -S0 2 - and R 5 is phenyl or p-tolyl, or 

d) Y is -CO-0 and R 5 is Ci-CsalkyI, or 

e) Y is -Si(R 4 )2 and R* is Ci-C+alkyI and R 5 is Ci-Csalkyl. 

10. A process for the preparation of a titanocene of the formula I according to claim 1, in which R 2 and R 3 
are substituted by a radical of the formula -O-Y-R 5 , which comprises reacting a compound of the 
formula I in which R 2 and R 3 are substituted by an -OH group 

a) either with a compound R 5 -X-Y, in which X is halogen, preferably chlorine, or 

b) with a compound (R 5 CO>2 0 1 or 

c) with a compound R 5 NCO or R 5 NCS. 

11. A compound of the formula I 



i 1 — li- 



-R 2 (I) 



in which both the R 1 radicals, independently of one another, are cyclopentadienyr 9 , indenyl e or 4,5,6,7- 
tetrahydroindenyl 9 , each of which is unsubstituted or substituted by Ci-Ci 8 alkyl, Ci-Ci 8 alkoxy, C2- 
Ci 8 alkenyl, Cs-Cscycloalkyl, Ce-Cioaryl, C7-Cisaralkyl, -Si(R 4 ) 3 , -Ge(R*) 3 , cyano or halogen, and R 4 is 
Ci-Ci2alkyl, Cs-Cgcycloalkyl, Cs-Cioaryl or C7-Ci6aralkyl, and R 2 and R 3 are a group of the formula VI 
or VII 



F 
\ 


/ 


/ 


\ 


\ 









OH 



VI -/ V-OH VII 



12. A compound of the formula I according to claim 1, in which R 1 is cyclopentadienyl G or methylcyclopen- 
tadienyl 0 , and R 2 and R 3 are a group of the formula VI or VII. 

13. A radiation-polymerizable composition containing (a) at least one non-volatile, monomeric, oligomeric or 
polymeric compound containing at least one polymerizable ethylenically unsaturated double bond, and 
(b) at least one titanocene of the formula I according to claim 1 as photoinitiator, and (c) if desired at 
least one additional photoinitiator which is different from (b). 

14. A composition according to claim 13, containing, as photoinitiator (c), a benzophenone, a benzoin alky I 
ether, a benzil ketal, a 4-aroyl-1,3-dioxolane, a dialkoxyacetophenone, an a-hydroxy- or a- 
aminoacetophenone or an a-hydroxycycloalkyl phenyl ketone, or mixtures thereof, as additional 
photoinitiator. 

15 ? The use of a composition according to claim 13 for the production of paints, printing inks, printing 
plates, dental materials, resist materials and as image-recording material. 

16. A coated substrate which is coated on at least one surface with a composition according to claim 13. 
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17. A process for the photographic production of relief images, wherein a coated substrate according to 
claim 16 is exposed imagewise. and the unexposed areas are then removed using a solvent. 

18. The use of titanocenes of the formula I according to claim 1 alone or together with other initiators as 
5 photoinitiators for the photopolymerization of non-volatile, monomeric, oligomeric or polymeric com- 
pounds containing at least one polymerizable ethylenically unsaturated double bond. 

19. A photoinitiator mixture containing a photoinitiator of the benzophenone, benzoin alkyl ether, benzil 
ketal, 4-aroyl-l,3-dioxolane, dialkoxyacetophenone, a-hydroxyacetophenone, a-hydroxycycloalkyl phe- 

70 nyl Ketone, a-aminoacetophenone type, or mixtures thereof, and a titanocene of the formula I according 
to claim 1 . 

Revendications 

75 1. Titanocenes de formule I 
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(I) , 



dans laquelle les deux radicaux R\ independamment Tun de Pautre, represented des radicaux 
25 cyclopentadienyle", indenyle" ou 4,5,6,7-tetrahydroindenyle", eventuellement substitues une ou plu- 
sieurs fois par des substituants alkyle ou alcoxy en Ci-Ci 8 , alc£nyle en C2-C18. cycloalkyle en Cs-Cs, 
aryle en C&-C10, aralkyle en C7-C1&, -Si(R 4 )3, -Ge(R 4 ) 3 , cyano ou halogeno, et R 4 est un radical alkyle 
en C1-C12, cycloalkyle en Cs-Cs, aryle en C$-Cio ou aralkyle en C7-C1&, R 2 est un noyau aromatique 
carbocyclique a 6 chatnons ou heterocyclique a 5 ou 6 chatnons, lequel noyau est substitue par des 
30 atomes de fluor au moins dans les deux positions ortho par rapport a la liaison titane-carbone, le noyau 
aromatique pouvant contenir des substituants supptementaires, R 3 a titre independant, a les memes 
significations que R 2 , les titanocenes etant caracterises en ce que R 2 et R 3 sont substitues par un 
radical de formule II 

35 -O-Y-R 5 (II) 

dans laquelle Y est un groupe -CO-, -CS-, -COO-, -SO2-, -Si(R 4 )2-, -CO-NR 6 -, -CS-NR 6 - ou -SO2-NR 6 -, 
R 5 est un radical lineaire ou ramifie alkyle en C1-C20, alcenyle en C2-C20, cycloalkyle en C3-C8, 
cycloalkylalkyle en C4-C20, alkylcycloalkyle en C4-C20, alkylcycloalkylalkyle en CS-C20, cycloalcenylaf- 

40 kyle en C6-C20, bicycloalkyle en C7-C20, aryle en Cs-Cu. aralkyle en C7-C12, alkylaryle en C7-C20 ou 
alkylaralkyle en C8-C20, ces radicaux etant non substitues, ou substitues par des substituants alcoxy en 
Ci-Cis, alkylthio en C1-C12, alkylsulfonyle en Ci-Cis, arylsulfonyle en Ct-Cio. alkylarylsulfonyle en C7- 
C 2 o, -COOH, -CN, -COOR 4 , -CO(alkyle en C1-C20) ou halogeno, R 6 est un hydrogene ou a Tune des 
significatione donnSes pour R s , ou encore R 5 et R 6 torment ensemble un radical alkylene en C3-C7 

45 pouvant etre interrompu par -0-, -S- ou -N(R 7 )-, ou R 7 est un hydrogene ou un radical alkyle en C1- 
C12, alcenyle en C3-C12, aralkyle en C7-C12 ou alcanoyle en C2-C20. 

2. Titanocenes selon la revendication 1, caracterises en ce que R 1 est le radical cyclopentadienyle" ou 
m§thylcyclopentadi6nyle", en particulier cyclopentadienyle". 

50 

3. Titanocenes selon la revendication 1, caracterises en ce que R 2 et R 3 ont les memes significations. 

4. Titanocenes selon la revendication 1, caracteVisSs en ce que R 2 et R 3 representent le radical 2,6- 
difluoroph^n-l-yle, auquel est lie" un radical de formule II, et qui peut contenir encore un ou deux autres 

55 substituants, identiques ou differents. 

5. Titanocenes selon la revendication 1, caracte>is£s en ce que R 2 et R 3 representent un groupe de 
formule III 
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ou Y et R 5 ont les significations donnees dans la revendication 1. 



Titanocenes selon la revendication 1. caracterisee en ce que R 2 et R 3 sont des radicaux de formule IV 
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IV 



dans laquelle Y et R 5 ont les significations donnees dans la revendication 1. 

Titanocenes selon la revendication 1, caracterises en ce que R 2 et R 3 representent un groupe de 
formule III ou IV, ou Y est -CO-, -CO-0-, -SO2-, -CO-NR 6 -, -CS-NH- ou -S0 2 NR 6 -, R 5 est un radical 
alkyle en C1-C12, cyclohexyle, alcenyle en C2-C5, cyclohexylmethyle, aralkyle en C7-C12, aryle en Cs- 
C10, phenyle substitue par des substituants CI, alkyle en C1-C4 ou alcoxy en C1-C4, halogenoalkyle en 
C1-C4 ou alcoxyalkyle en C 2 -C8, R 8 est un hydrogene ou a I'une des significations donnees pour R 5 , 
ou encore R 5 et R 6 torment ensemble un radical aikylene ou 3-oxapentamethylene. 

Titanocenes selon la revendication 1, caracterises en ce que R 1 est un radical cyclopentadienyle" ou 
methylcyclopentadienyle", R 2 et R 3 sont des groupes de formules III ou IV, dans lesquelles : 

a) Y est -CO- ou -S0 2 -, et R 5 est un radical alkyle en Ci-C 20 , alcenyle en C2-C8, cycloalkyle en Cs- 
C&, alkylcycloalkyle en C6-C14, aryle en (VC10, alcaryle en C7-C18 ou chlorophenyle, ou bien 

b) Y est -CO-O- et R 5 est un radical alkyle en C1 -Cs ou phenyle, ou bien 

c) Y est -CO-NR 6 -, et R 5 est un radical alkyle en C1-C12, cyclohexyle ou phenyle, et R 6 est un 
hydrogene ou un radical alkyle en C1-C4, ou encore R 5 et R 6 forment ensemble un radical 
pentamethylene ou 3-oxapentamethylene, ou bien 

d) Y est -CO-0-, et R 5 est un radical alkyle en d-Cgou phenyle. 

Titanocenes selon la revendication 1, caracterises en ce que R 1 est un radical cyclopentadi£nyle~, et 
R 2 et R 3 sont des groupes de formules III ou IV, dans lesquelles : 

a) Y est -CO-, et R 5 est un radical alkyle en C1-C20 ou alcenyle en C2-C4, ou bien 

b) Y est -CO-NR 6 -, et R 5 est un radical alkyle en Ci-Cs, et R 6 est un hydrogene ou un radical alkyle 
en C1 -C* , ou bien 

c) Y est -SO2-, et R 5 est un radical phenyle ou paratolyle, ou bien 

d) Y est -CO-O et R 5 est un radical alkyle en Ci-Cs, ou bien 

e) Y est -Si(R 4 )2, et R* est un radical alkyle en C1-C4, et R 5 est un radical alkyle en Ci-C 8 . 

Procede pour preparer des titanocenes de formule I selon la revendication 1 , dans lesquelles R 2 et R 3 
sont substitues par un radical de formule -O-Y-R 5 , caracterise en ce qu f on fait reagir un compose de 
formule I dans laquelle R 2 et R 3 sont substitues par un groupe -OH 

a) avec un compose R 5 -Y-X ou X est un halogene, de preference le chlore, ou bien 

b) avec un compose (R 5 CO) 2 O l ou bien 

c) avec un compose R 5 NCO ou R 5 NCS. 
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11. Composes de formule I 




ou les deux radicaux R\ independamment Tun de I'autre, sont des radicaux cyclopentadienyle", 
indenyle~ ou 4,5,6,7-tetrahydroindenyle" eventuellement substitues par des substituants alkyle en Ci - 
C18, alcoxy en Ci-Cis, alc£nyle en C2-C18, cycloalkyle en Cs-Cs, aryle en Cs-Cio, aralkyle en C7-C16. 
-SI(R 4 )3, -Ge(R 4 ) 3 , cyano ou ha!og§no, et R 4 est un radical alkyle en C1-C12, cycloalkyle en Cs-Cs, 
aryle en C&-C10 ou aralkyle en C7-C16, et R 2 et R 3 representent un groupe de formule VI ou VII 
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12. Composes de formule I selon la revendication 1, dans laquelle R 1 est un radical cyclopentadienyle - ou 
methylcyclopentadienyle", et R 2 et R 3 sont chacun un groupe de formule VI ou VII. 

13. Composition polymerisable sous I'effet d'un rayonnement, contenant 

a) au moins un compose* non volatil, monomere, oligomere ou polymere, comportant au moins une 
double liaison polymerisable a insaturation ethylenique, et 

b) au moins un titanocene de formule I selon la revendication 1 , servant de photoamorceur, et 

c) eventuellement au moins un photoamorceur supplementaire different de b). 

14. Composition selon la revendication 13, qui contient comme photoamorceurs c) une benzophenone, un 
ether alkylique de la benzoVne, un benzilecetal, un 4-aroyM ,3-dioxolanne, une dialcoxyacetophenone, 
une a-hydroxy- ou une a-aminoacetophenone, ou encore une a-hydroxycycloalkylphenylcetone, ou 
leurs melanges, servant de photoamorceurs supplementaires. 

15. Utilisation d'une composition selon la revendication 13 pour preparer des vernis, des encres d'imprime- 
rie, des cartes imprimees, des masses dentaires, des materiaux de reserve, ainsi qu'un materiau pour 
enregistrement d'images. 

16. Substrat enduit, qui, sur au moins une surface, est enduit d'une composition selon la revendication 13. 

17. Procede de fabrication photograph ique d'images en relief, caracterise en ce qu'on expose selon 
Timage un substrat enduit selon la revendication 16, les zones non exposees etant ensuite eliminees a 
I'aide d'un solvant. 

18. Utilisation de titanocenes de formule I selon la revendication 1, seuls ou avec d'autres amorceurs, 
servant de photoamorceurs, pour la photopolymerisation de composes non volatils monomeres, 
oligomeres ou polymeres, comportant au moins une double liaison polymerisable & insaturation 
Ethylenique. 

19. Melange de photoamorceurs contenant un photoamorceur du type des benzophenones, des ethers 
alkyliques de la benzoYne, des benzilecetals, des 4-aroyl-1 ,3-dioxolannes, des dialcoxyac£toph£nones f 
des a-hydroxyac£toph£nones, des a-hydroxycycloaikylph£nylc6tones, des a-aminoac^toph^nones ou 
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de leurs melanges, et un titanocene de formule I selon la revendication 1. 
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